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Resumo

Com o aumento do consumo de combustiveis fésgrisbdemas ambientais associados a sua
queima, busca-se formas alternativas de energpalienrenovavel. O biodiesel é obtido a
partir de qualquer tipo de oleaginosa ou até medendleos ja utilizados. Objetivou-se neste
estudo produzir biodiesel a partir da plaf@gperus esculentubem como propor um
tratamento alternativo para a 4gua oriunda da eti@p@urificacdo. Apds a producdo e
extracdo dos acidos graxos realizou-se o0 process@usesterificacdo em catalise basica via
rota metilica. Foram analisados o0s parametros ofigitmicos: massa especifica, pH,
condutividade e ponto de fulgor para o biodies€D(Demanda Quimica de Oxigénio) e
turbidez para a agua de lavagem. O tratamento @miqtara a agua foi o foto-Fenton em
condicbes otimizadas. As propriedades fisico-quamipara o biodiesel apresentaram-se
dentro das normas da ANP. A 4gua de lavagem apoesBQO de 1.940,25 mgLantes do
tratamento. ApOGs o tratamento, obteve-se eficiémgareducdo de DQO de 92%. Os

resultados revelaram que a erva daninha mostraueseissora para producéo de biodiesel e
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0 processo de tratamento adotado possui elevadmgialt de degradagdo dos residuos
gerados.

Palavras-chave:Biocombustiveis, biomassa, foto-Fenton.

Biodiesel Production fromCyperus Esculentus and Treatment of the Wastewater from
the Purification

Abstract

With the increase of fossil fuel consumption andiemmental problems associated to its
burning process, alternative sources of clean aneéwable energy have been researched.
Biodiesel is obtained from any type of oleaginolenpor even from used oil. In this study,
the objective was to produce biodiesel from @perus esculentuplant, as well as to
propose an alternative treatment for water frompihification process. After the production
and extraction of fatty acids, the transesterifaraprocess was performed in a basic catalysis
through methyl rout. The physical-chemical paramsetgere analyzed: specific mass, pH,
conductivity and flash point for biodiesel, DQO afubidity level for washing water. The
treatment for the water was photo-Fenton in opteaizonditions. The physical-chemical
properties for biodiesel presented within the AN#Pameters. The washing water presented
DQO of 1.940,25 mg T before the treatment. After the treatment, a 92@lsction of DQO
was obtained. The results revealed that this weedved potential for biodiesel production

and its treatment process has elevated potentiaaste degradation.

Keywords: Biofuel, biomass, photo-Fenton.

Introducao

Atualmente a sobrevivéncia da populagcdo no munda & desenvolvimento de
diferentes formas de geracdo de energia, esserwiaigciedade moderna, associadas a
questbes socioecondmicas de conforto e mobilidedeogal e que se reflete nas diferentes
formas de crescimento comercial e industrial (Ga)l2011).

Nesse contexto, a preocupacdo com a escasseznties de energia ndo renovaveis,
como o petrdleo, e as questbes ambientais asseciadmeima destes combustiveis, tem

contribuido para despertar na populacéo o intesselotar novas fontes energéticas (L6bo
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et al, 2009). Essas preocupacdes tém levado pesquisaeresontrar medidas alternativas
de aproveitamento energético a partir de fontesudreis, porém fazendo o uso de praticas
de producéo que reduzam os fatores impactanteg@ocambiente.

Como alternativa, o biodiesel apresenta-se comocombustivel renovavel, nao
toxico, o qual pode ser utilizado para substituigaodiesel de petrleo em ciclos motores.
Além disso, oferece uma alternativa interessarte,spr de origem vegetal, reduzindo de
maneira significativa a presenca de oxidos de eax@@Ox), compostos organicos volateis
(COV’s) e 6xidos de carbono (CO e g@a atmosfera (Braga, 2012).

O biodiesel pode ser produzido a partir de Oleagetas, gorduras animais e até
mesmo a partir de residuos, como por exemplo, o de cozinha. Dentre as fontes
oleaginosas mais utilizadas, destacam-se a sgjhd@imanso, mamona, dendé, girassol e
canola, por apresentarem bons rendimentos em tetenasidos graxos bem como facilidade
de cultivo e extragcao (Gallina, 2011).

Porém, as matérias-primas mencionadas na sua aa@ompetem com a cadeia
alimentar. Entre as matérias-primas alternativadefse citar a espécigyperus esculentus
“tiririca”, uma erva daninha, com elevada concegdcade 6leo em seus tubérculos, podendo
atingir até 28% em sua composic¢ao (Gallina, 20D&le-se ressaltar que esta espécie nao
apresenta tolerancia aos diferentes tipos de sakakzar até 2 ciclos anuais de cultivo
(Ferrari et al., 2005). Para a separacao dos agido®s dos tubérculos geralmente emprega-
se extracdo quimica por solvente organico, comepostseparacdo fisica (Ferrari et al.,
2005).

Independente da matéria-prima geradora, o biodé&skdfinido como uma mistura
de alquil ésteres de acidos graxos, comumente azbfbr reacdo de transesterificacdo
(Knothe et al 2006). Esta reacdo ocorre na presenca de umseatati (homogéneo ou
heterogéneo) em meio alcodlico tendo como produteipal o biodiesel e como coproduto a
glicerina (Sangaletti, 2012).

Porém, antes da sua utilizacdo, o biodiesel neaedsium processo de purificagdo
(lavagem), o qual consiste na adicdo de agua ag®@ed aquosas de acidos fracos, com a
finalidade de promover principalmente a neutrafipag o arraste de diferentes compostos
quimicos residuais. De acordo com Veljkowt al., (2014) o efluente resultante deste
processo nao pode ser descartado em qualquer h@poo sem tratamento, pelo fato de
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conter residuos de sabfes de sédio ou potassi, d@dé acidos graxos livres, glicerina,
alcoois (metanol ou etanol) e impurezas organieasgdo que o mesmo apresenta elevados
valores de solidos suspensos (SS), DQO, fato gquedhfere baixa biodegradabilidade.

Dentre os processos quimicos de tratamento, oe$dos Oxidativos Avancados
(POA’s) apresentam-se como promissores, por afgegsem baixo custo, e elevada eficiéncia
de oxidacdo dos poluentes, podendo na maioria @&sscpromover estes a mineralizacao
completa (Nogueira et al., 2007).

Os POA’s séo baseados na formacao de radicaisxiad(®H), os quais possuem
elevada reatividade com a grande maioria dos caiwmpasganicos (Nogueira et ,aP007).
Dentre os varios tipos de POA'’s, destacam-se aepsos Fenton e foto-Fenton. O processo
Fenton se caracteriza pela reacdo entre o iorsteg@ perdxido de hidrogénio para gerar o
radical hidroxila (Nogueira et al., 2007). O prampode ser melhorado pela incorporacao de
radiacao (ultravioleta ou visivel), 0 que caragegens processos foto-Fenton.

Diante das inumeras vantagens em fungdo da matéma- em estudo, facilidade no
processo de geracao do biodiesel e do problemaeatabbcasionado a partir do processo de
lavagem do mesmo, o presente trabalho teve portivabjgroduzir e caracterizar
fisicoquimicamente o biodiesel proveniente da @spégperus esculentusem como avaliar
0 potencial do processo oxidativo avancado dofopmFenton para o tratamento do efluente
gerado no processo de purificacao.

Materiais e métodos

Cultivo e processamento da matéria-prima

Para obtencdo da matéria-prima, foi realizado tivocuinediante o plantio de mudas
da espécieCyperus esculentuseem uma éarea pré-determinada localizadocampusda
Universidade Estadual do Centro Oeste, Irati, PRre® correspondeu a dimenséo de’30n
periodo de crescimento da planta foi de dezemb&0d8 a fevereiro de 2014. A colheita foi
realizada de forma manual, obtendo-se os tubérduiat®s (Figura 1A) seguidamente da

limpeza com &gua. Posteriormente foram encaminhaosstufa a temperatura de
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aproximadamente 105 °C por 24 horas (Figura 1Bnaterial seco foi triturado em moinho

com granulometria correspondente a 20 mesh (FiQ)a

Figura 1. Matéria-prima:Cyperus esculentugpds colheita (A); Tubérculos limpos e secos
(B); Farinha (C).

Extracéo do oleo

A separacdo dos acidos graxos dos tubérculos foinfgo de extracdo quimica
utilizando-se hexano como solvente por sistema I8oxam funcéo da quantidade de farinha
obtida, foram realizados 12 ciclos de extracdo 2ldndras cada. Posteriormente, a mistura

entre solvente e acidos graxos proveniente do psodei separada por destilacéo fracionada.

Obtencéo do biodiesel (B100) e geracdo da aguadaglem

O processo de geracdo do biodiesel foi realizadesrala de bancada, para tanto,
dissolveu-se em um béquer de 100 mL hidroxido déssm de pureza analitica a uma razao
de 3 % da quantidade de 6leo em metanol, em unda @arespondente a 35 %. A mistura
foi aquecida a 50 °C, a qual transferiu-se parabdwopuer de 250 mL, contendo o 6leo
previamente aquecido a mesma temperatura. Manéewvessstema a temperatura de 45 a 55
°C sob agitacao constante durante 1 hora.

Ao término da reacao, transferiu-se a solugdo pargunil de decantagcéo, a qual
permaneceu por 48 horas. Posteriormente, realeausrocesso de separacédo do biodiesel

(fase superior) e do glicerol (fase inferior) vieigura 2A.
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Em um funil de decantagéo, o biodiesel foi lavadmn cagua destilada em uma
quantidade trés vezes maior ao seu volume, o telapgeparacdo correspondeu a 24 horas
(Figura 2B). A fase aquosa (agua de lavagem) foaaenada e encaminhada ao tratamento

oxidativo. O biodiesel lavado foi submetido a as&difisico-quimicas.

Figura 2: Biodiesel e Glicerina (A); Biodiesel e agua (B).
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Propriedades fisico-quimicas do biodiesel

Foram realizadas anadlises fisico-quimicas paraficaari eficiéncia da reacdo e
qualidade do biodiesel formado frente as normasgkncia Nacional de Petréleo (ANP).
Foram realizados ensaios espectroscépicos na regiadtravioleta e visivel na faixa de
comprimento de onda de 200 a 750 nm, utilizandspe&rofotometro marca HACH modelo
DR6000.

Ensaios referentes a massa especifica a 20 °C feaimados da massa da amostra
em balanca digital da marca AND e modelo HR-128yelume da amostra em uma proveta.

O pH foi determinado com o auxilio de papel indarauniversal, marca Merck. A
coloracdo obtida € comparada com as coloracfepatrdes da caixa. Para a medida de

condutividade elétrica utilizou-se o aparelho modéCA 150.
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As analises do ponto de fulgor foram estabeleciddigando um equipamento da
marca PENSKY-MARTEN, com term6émetro acoplado dealesde 0 a 200 °C, o método
segue norma ASTM D 92 (ANP, 2014).

Tratamento da agua de lavagem: processo foto-Fenton

O processo foto-Fenton foi realizado de acordo eometodologia proposta por
Oliveira et al, (2001). Utilizou-se como radiacdo uma lampadapmrvde mercurio de 125 W
acoplada a um reator fotoquimico de bancada (50 daelLcapacidade) com agitacao
magnética. Foram coletadas amostras nos tempds 86; 60 e 90 minutos de tratamento e

encaminhadas para o controle analitico.

Controle analitico: Peroxido de hidrogénio e Demar@uimica de Oxigénio (DQO)

Os niveis de peréxido de hidrogénio residual foramaliados utilizando uma
metodologia modificada a partir de procedimentadms por Oliveira et al., (2001). Neste
procedimento, o peréxido de hidrogénio reage cortavaeadato de amonio, o que leva a
formacdo do cation peroxovanadio que apresentacotoeacao laranja.

Para as analises da DQO, obteve-se uma curva iemaltiom coeficiente de
correlacdo correspondente a 99.98 %, a partir dpapo de padrdes de biftalato de potéssio
de concentragcfes de 100 a 1000 ppm. A leitura @digéstéo foi realizada em 600 nm. Todos
0S ensaios realizaram-se em triplicata, tanto pargadroes quanto para as amostras do
efluente. A metodologia segue método padrédo dedacoom oStandard Method$APHA,
1998).

Resultados e discussao

Geracao e caracterizagao fisico-quimica do biodiesga 4gua de lavagem

Apds a colheita da erva daninha, obteve-se 450 gubérculos limpos, que
corresponderam a 396 g de farinha. Com a metodoldgi extracdo empregada neste
trabalho, obteve-se 26 % de acidos graxos. Mata@s.,e(2008) apresentou em seu estudo

rendimentos inferiores ao presente trabalho (1%250 rendimento foi satisfatério quando
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comparado com outras oleaginosas, como por exera@oja (15 a 22 %), canola (28 %)
(Gallina, 2011).

Realizada a reacdo de transesterificacdo dos agkdo®s obteve-se 12 mL de
biodiesel, o qual passou pelo processo de purdcaerando 36 mL de efluente, ou seja, trés
vezes 0 volume do mesmo.

A fim de verificar a conversao real dos acidos gsa@m biodiesel, realizou-se uma
analise de espectroscopia UV-Vis, para biodiesdlirdaca, biodiesel de soja e acetato de

butila (éster), vide Figura 3.

Figura 3: Espectro UV-Vis de varredura para as amostrasiatielsel de tiririca e soja e

acetato de butila

Acetato de Butila
—— Bicdiese| de Soja

25 Biodiese| de Tiririca

Absorbincla (nm)

Q 200 A00 GO0 &0O
Comprimento de onda ()

Analisando o grafico percebe-se que na regido siveali(350 a 750 nm) ocorre uma
pequena diferenca entre as amostras de biodisseldéeve-se aos diferentes comprimentos de
onda de maxima absorbéancia correspondente a cadged®l, onde o biodiesel de soja
apresenta uma coloracdo amarela mais intensa. @bserque nesta regido a banda do
acetato de butila é reduzida devido presenca désten puro que nao apresenta coloracao.

Observa-se ainda que comparando as amostras deseilo(soja e tiririca) com a
curva do acetato de butila, ambos apresentarans peaegido de 300 nm, caracteristica do
grupo éster presente nas amostras. Devido a isde;ge afirmar que a conversédo do 6leo em
biodiesel acorreu como o esperado (Gallina, 2011).

Por fim, verifica-se que as curvas tanto do biaiefe tiririca quanto de soja

praticamente se equivalem, isto comprova que ar@gigma alternativa adotada apresenta
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caracteristicas semelhantes a matéria-prima maisrada para este tipo de aproveitamento
energético.

Analisando-se a Tabela 1, verifica-se que todospa@metros fisico-quimicos
analisados para o biodiesel obtido a partir da dardanha estdo dentro do estabelecido pela
ANP, para o biodiesel B100.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel e aguavhgem

Amostras/Propriedades Limites Biodiesel Agua de
Fisico-Quimicas ANP/CONAMA (B100) Lavagem
Ponto de Fulgor (°C) min. 100 °C 104,5 -
Massa Especifica (g ¢Hh 0.800 a 0.900 0, 851 -
Condutividade Elétrica (uS ¢t max. 100 0,31 -
Potencial Hidrogenidnico 6,0 28,0 7,0 7,0
DQO (mg LY - - 1.940,25
Turbidez (UNT) max. 100 - 103

Segundo o estudo realizado por Costa et al., (2008pdiesel produzido a partir do
6leo de fritura apresenta resultados de massaifispé;888 g crite o resultado encontrado
do mesmo parametro para o 6leo diesel de petce®sponde a 0,849 g &mGallina
(2011) analisou o biodiesel de tiririca obtendomovale massa especifica correspondente a 0,
878 g cnt, e de 105 °C ponto de fulgor. Pode-se, portamtdfisar que os resultados obtidos
no presente estudo aproximam-se da literatura,icemplo em excelente qualidade no

biocombustivel produzido.

Observa-se ainda (Tabela 1) que o efluente geragmunficacdo apresentou turbidez
muito proximo do limite maximo permitido pelo CONAMe DQO bastante elevada
(1.940,25 mg [). Estes valores de DQO demonstram a presenca @eguamde carga
organica, portanto, submeteu-se o efluente aaniatto oxidativo avancado (foto-Fenton).

Controle da degradacdo dos compostos presentes gua @riunda da purificacdo do

biodiesel por meio do processo oxidativo avancato-Fenton
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Em geral, estima-se que o0s principais parametresrgluenciam no processo foto-
Fenton correspondem a: ffee [H.0,], principalmente pela relacdo estequiométrica que
estes apresentam na geracao de radicais hidr@iagan et al., 2012).

Para determinar o efeito que cada variavel possprocesso, e assim, determinar as
melhores condi¢cdes experimentais a serem utilizddasealizado um planejamento fatorial
2 com ponto central (em triplicata), tendo como os$p o percentual de reducéo da DQO no
tempo de 30 minutos. O pH da amostra foi ajustata 8,0 para evitar a precipitacdo de
hidréxidos de ferro.

O processo de otimizacao foi realizado com aguavdgem de biodiesel de soja. A
escolha deste substrato deve-se a sua grandagéizm escala industrial.

Tabela 2: Planejamento fatorial’Zom ponto central para o processo foto-Fentonp&ata:

Reducao DQO apds 30 minutos.

Variaveis Niveis (ppm)
- 0 +
[Fe™ 5 10 15
[H,0,] 100 150 200
Experimentog [Fe] | [H.0O,] | Resposta (%)
1 - - 30,2+2,3
2 + - 34,0+0,8
3 - + 32,4+1,3
4 + + 40,5x2,0
5 0 0 31,0+0,6

De acordo com os resultados obtidos no planejamasatmelhores condi¢des foram
as correspondentes ao experimento 4: 15 ppm de @00 ppm de .. Uma vez
estabelecidas as condicdes ideais de reacao, feaimados estudos de degradacdo da agua
da lavagem do biodiesel de tiririca.

Antes do tratamento foi determinado a DQO para astia gerada, sendo que este
valor correspondeu a 1.940,25 mg. IGrangeiro et al., (2014) analisaram a DQO da agua
residual oriunda do biodiesel de 6leo de soja fitlga com valores correspondentes a 8.000
mg L' e 8.450 mg LX. Embora que em todos os resultados os valores) sgjasiderados
muito altos, percebe-se que tratando-se do bidddesdiririca a DQO apresenta valores

inferiores aos encontrados na literatura.
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Estes resultados ja eram esperados, uma vez @upiaa de lavagem apresenta
grandes concentracfes de compostos organicosptais, glicerina, 6leos e graxas, metanol,
sabdes, hidroxidos, etc. O ideal seria realizaestet de DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigénio) para avaliacdo da relacdo entre os pdréasyeonde pode ser verificado a real
condicdo de biodegradabilidade da amostra. Porémalexsados valores de DQO podem
caracterizar a presenca de matéria organica natedriadavel (Braga, 2012), indicando a
presenca de compostos para 0s quais 0s microrgasisao incapazes de produzir enzimas
que possam romper suas ligacdes quimicas, permmdtedealterados e ha, portanto, a
necessidade de utilizagdo de oxidacdo quimica.

Nas condicdes otimizadas via planejamento fatdfal obtiveram-se resultados
demonstrados na Tabela 3. E importante ressalt@rogaontrole do peroxido reativo no
processo foi monitorado a cada 10 minutos de reag@mdo que devido a alta taxa de
consumo, foram necessérias adi¢cdes sucessivasdimtexao meio reacional nos primeiros 6

intervalos de monitoramento.

Tabela 3: Reducédo de DQO em funcéo do tempo de tratamento.
Ensaios/Tempo (min) DQO (mg L") % de Reducdo de DQO

0 1.940,25 0

30 246 87,3+0,11
60 139 92,8 +£0.18
90 146 92,4+0,15

Com o processo foto-Fenton, verifica-se que no ted® 30 minutos ocorreu uma
reducéo significativa da DQO (87 %), porém ainda &dresentando as concentracdes dentro
do esperado pelo processo.

Segundo Sperling (2014) os aspectos apresentaddegisdacado europeia que
especifica a eficiéncia minima de remocéao e asestrag0es dos parametros de importancia
para efluentes de estacdes de tratamento de effueriianos, mostram que o parametro DQO
€ analisado, e os limites de eficiéncia de remagdiesponde a 75 %, assim como o padrédo
méximo de emissdo corresponde a concentracdo dend25', por meio destes conceitos
pode-se considerar que no presente trabalho 2€mfiai de remocédo correspondente é
elevada, assim como a concentragdo de DQO se a@rao padrdo de emisséo da legislacao

adotada pela comunidade europeia para efluentasasb
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Apds 60 minutos de ensaio, observa-se que a DQf@daizida aproximadamente 92
%, a qual manteve-se praticamente constante nootefap@0 minutos. Porém observa-se
ainda, que ocorreu um pequeno acréscimo de DQ®mpa final da reacédo, porém pode-se
dizer que este aumento provavelmente pode estaciorbhdo ao erro experimental. Os
valores finais observados mostram que o proceseeFEnton pode ser indicado para o
tratamento deste tipo de efluente, devido ao graoetkencial reativo para com 0s compostos
organicos ndo biodegradaveis, os quais constitug@gua proveniente da etapa de lavagem.

Conclusoes

E possivel produzir biodiesel a partir da esp&yiperus esculentusom facilidade
de cultivo e elevado potencial energético paraygad em funcdo da area cultivada.

As propriedades fisico-quimicas analisadas enaamtrge dentro das especificacdes
exigidas pela ANP para o biodiesel.

O processo foto-Fenton mostrou-se bastante efeiapresentando uma reducao de
até 92% da concentracdo de DQO em 60 minutos @eneato.

Com a evidéncia da integralizacdo das problematidasuso irracional de
combustiveis ndo renovaveis, conclui-se que é peEdsiiscar e propor alternativas para o uso
de matérias-primas renovaveis, assim como a reddgadmpactos causados por meio da

utilizagcéo destes, visando o aproveitamento eniergét
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